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(54) Flammschutzmittel-Kombination fur therrooplastische Polymere I 

(57) Die Erf irriung betrifft e>ne Flammschutzmittel- und ate Komponente B eir-e synthrtteche an^arts^e 
Kombinatioo 1Qr th^moplast-sche PoJymsre, die als VerWndung und/oder em m.ner^sches ProduW enthalt. 
Komponente A ein Phosphinsauresalz der Formel (I) . ^ 

und/oder ©in Diprtosphinsanresalz der Formel (II) 
und/oder deren Poly m ra n enthalt. 
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gleich oder verschiaden sind und C^-Cer 
Atkyl. linear oder verzweigt und/oder Aryl; 
C r Cio"Alkylen, linear oder verzweigt C 6 - 
C 10 -Ary1en. -Alkylaiylen Oder -Arylalkylen; 
Calcium-. Aluminium- und/oder Zink-lonen. 
2 oder 3; 
1 oder 3; 
1 oder 2 
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Beschreibung 



[O0O1] Die Erfindung betrifft eine Flammschutzmittel-Kombination fur thermoplasttsche Polymere. 
IO0O2] Fur thermoplastische Polymere haben sich die Salze von Pho$phin$auren (Phosphinale) als wirksame 
f larnmhemmende Zusatze erwiesen, dies gilt eowohl fur die AlkaHmetallsal2e (DE-A-2 252 258) als auch f Or die Salze 
anderer Metalle (DE-A-2 447 727). 

[O003] Calcium- und Aiuminiumphosphinate sind in Polyestern als besonders wirksam beschrieben worden und 
beeintrachtigen die Matenaleigenschaftan der Potymerformmasseh weniger als die AfkaKmetallsalze (EP-A-0 699 708), 
[0004] DaruberhinauS wurden synergistische Kombinationen von den genannten Phosphinaten mil bestimmten 
stickstoffhaltigen Verbindungen gefunden, die in einer ganzen Reihe von Polymeren als Flammschutzmittel effektiver 
wirken. als die Phosphinate allein (PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). 
[O0O5J Es wurde nun Oberraschend gefunden. daD die Hammschutzwirkung der verschiedenen Phosphinate in 
thermoplastischen Polymeren auch durch Zusatze von Meinen Mengen anorganischer bzw, mineralischer Verbindun- 
gen, die keinen Stickstoff enthatten, deuifich verbessert werden kann. 

[0006] DarOberhinaus wurde gefunden, daS die genannten Zusatze auch die Flammschut^wirkung von Phosphi- 
naten in ^Combination mit stickstoffhaltigen Synergisten verbessern kOnnen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist sornit eine Flammscbutzmittel-Kombination fur thermoplastische Polymere, 
die als Komponente A ein Phosphinsauresaiz der Formal (I) und/oder ©in Diphosphinsauresalz der Formd (10 und/oder 
deren Polymere enthalt, 
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g]&iGh Oder verschieden sind und C-j-Cg-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl: 
C 1 -C 10 -Alkylen, linear oder verzweigt, C B -C 1(r Aryien, -Alkylaryien Oder -Arylalkyten; 
Calcium-, Aluminium- und/oder Zink-lonen; 

2 oder 3: 
1 oder 3; 
1 oder 2 



bedeuten, . 

und als Kbmponerrte B sine syrtthetische anorganische Verbindung und/oder ein mineralisches Produkt enthalt. 
[0008] Bevorzugl sind R 1 , R 2 gleich oder verschieden und bedeuten C-,-C6-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder 
Phenyl. 

[0009] Besonders bevorzugt sind R 1 , R 2 gleich oder verschieden und bedeuten Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, 
n-Butyl, tert-Butyl. n-Pentyl und/oder Phenyl. 

[001 0] Bevorzugt bedeutet R 3 Methylen, Ethylen. n-Propylen, iso-Propyleni n-Butylen; tert. -Butyl en. n-Pentylen, n- 
Octylen oder n-Dodecyleri, : . 

[0011] Bevorzugt bedeutet R 3 auch Phenylen oder Naphlhylen. 
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IO 012] Bevorzug, bedeutet R 3 auch Methyl-phenylen, Elhyl^hanylen. le rt,Buty.phenylen; Metny.-naphthy.en, 
Etbyl-naphthylenodertert.-Butylnaphthylen. Dh . ^ ,,„,„ 

mm 31 Bevorzugt bedeutet R 3 auch Phenyl-methylen, Phenyl-ethylan. Phenyl-propylen oder P^v'-^^^ 

[OOijj eevorzugi oeueuiw f ^_ n i.m fino ^auerstoffvettoindung des Siliaums, um Magne- 

[O01 4] Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um eine bauersiOTTveroirou a ■ . ph 

5 Sunwerbindungen um Wletallcarbona.e ven Metallen der zwettcn Hauptgruppe des Per.odensystems, um roten Phos 

phor, um Zink- odar AJuminiumverbindungen. . „ . . E t d Orthokie- 

1001 51 Bevorzugt handelt es sich bei den Sauerstoflvertondungen des SHic urns um Salze und Ester der 

secure urri deren Kortdensation.produkte, um Silikate. Zeolithe und (Ceset^uren. um G.as, Glas-Keram.k oder 

„ SiG?" PU B^,rzu B t hande.t es Sich bei den Magnesiumverbindungen um Magnesiumhydrpxid. Hydrota.cfte, Magne- 
sium-Carbonate Oder ^gnesium-Calcium-Cartonale 6leme ntaren roten Phosphor Oder umZubereitungen, in 
rout 71 Be/orzugt hande t es sich bei rotem Phosphor um eiementaren mien r. y*v> <"> w 

Sen der f>Zf*£ oberf.achUch.mlt niedermo.eku.aren. Wssigen Substanzen w,e Srttonffl JSE^SSS 
de^thalsLre oder AdiplnsSure oder mrt pdymeren oder ollgomeren Verblndungen. z.B. rrm Pbeno.h a rzen oder Am, 

15 ^^^^^T^^rt*^ ^ Zinkmft, -stannal. -hydroxystannat -phosphat. - 

Szugt handelt es sich bei den Aluminiumverbindungen um Aluminiumhydroxjd oder -phosphat. 
K) ££h Z erfindungsgsmaBe Flarnmsohutzmitte^mbination ats wertere Komponente C St.ck- 

30 Srt^Uflt handelt as sich be, den St^ottvarbindungen um so.cn* der Formed (...) bis (V.I0 oder Gemi- 
sche davon 
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Wasserstoff. C-j-C fl Alkyl, C5-C 16 -Cycloalkyl Oder -Afkylcycloalkyl, moglicherweise substituiert mit einer 
Hydroxy- Oder einer CVC^Hydroxyalkyl-Funktion, C 2 -CVAIkenyl, CrCs-Alkoxy, -Acyl, -Acylcxy, C e -C 12 - 
Aryl Oder -Arylalkyl, -OR 8 und -N(R a )R 9 , sowie N-alicycfisch oder N aromatisch. 

Wasserstoff, C^-Cg-A\ky\, C5-C 16 -GycIoalkyl oder -Alkytcydoalkyl* moglicherweise substrtuiert mit einer 
Hydroxy- oder einer C r C 4 -HydroxyaIky1-FunktJon, C 2 -C8- Alken y 1 - C^Q-Alkoxy, Acyl, -Acyloxy oder C 6 - 

C 1 2-Aryl oder -Arylalkyl* ■ 

die gleichen Gmppen wie R 8 sowie -O-R 8 , 

unabhangig vonemander 1 . 2. 3 oder 4. 

Sauren, die Addukte mit Triazinverttfndungen (Ml) bilden konnen, 



bedeuten; 

oder urn oligomere Ester des Tris{hydroxyethyl)rsocyanurate mit aromatischen Polycarhonsauren oder urn stickstoffhal- 
tige Phosphate der Formein (NH 4 ) y Hg.y P0 4 bzw. (NH 4 PG 3 ) Z . rnit y gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000. 
[0022] Bevorzugt handelt es sich bei der Kbmponerrte C um Benzoguanamin. Tris(hydroxyethyl)isocyanurat Allan- 
tola Glycouril, Melamin. Melamincyanurat. Melaminphosphat, Dlmelaminphosphat und/oder Melaminpyrophosphat. 
[0023] Die Erfindung betrlffi auch die Verwendung der erfindungsgerrtaBen Hammschutcrnrttel'-Kombination *ur 
flammfesten AusrGstung von thermoplastischen Polymeren. Unter thermoplastischen Ftalymeren werden laut Hans 
Domininghaus in ..Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften\ 5. Auflage (1998), 14, Polymere verstanden, deren Mole- 
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. ^ linHh Her Anzahl unterschiedliche Seitenverzweigungen aufwei- 
kGlketten kelne oder auch mehr oder weniger W und inder Anzahl *□ 

sen, dieinder Warme er^eichen und nahezu b B l.eb,g °™^ in ^ um Pojystyrol _ H ! (High- Impact). Polyphe- 

[0024) B*/orzugt handelt es *h bel den A L (Acry^lril-Butadien- 

nylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und ^^"J^ J JShter Schlagza- 

Styrol) Oder PG/ABS (Polycarbon&V Acrylnrtril-Botadien-Styrol). Polysiyrol HI ist e.n rays y 

SSS BeoMdembr^W und gegsbe- 

Kunststoff-Formmassen bezeichnet irnfl hh&nQia vonetnander die Komponente A in einer Kon- 

^rSZ^ESh auch e.ne « «^ KunstetoH-F.mmasse. extend die 

SETK^S^ aos9er0steien K - steloff - Formmasse um pcrty - 

amid, Polyester und ABS. uv,nw™=nte B handelt es sich um eine syrrthelische anorgarusche 

lO 03C.] Bei der berate welter vomag*^ 

Verbindunfl und/oder um ein mir.erai.scr.es Produkt a ^°^ ^ c ™'^ ouhoWeselsaure und deren Kondensations- 
[O031] Sauersto^dungond- ^ = -«^^^J™f Riedel , Anorganisc he Chemia. iWl. 
produkte (Silikate). One Obere.cht uber 9«W«*» fa^eSen Von basonderam tntareaea sind dabei Phyllosilikate 
S. 490 - 497. Waiter de Gruyter. Bertin-N«, Vo* 1990 ge d9r Bentonite und Montmorinollite, 
(Blatt-SUkate. Schichteiikate) wie etwa Talk..Kaohnrt ^ ^rrwnar uj » *™*V auch Sjl1(:iumdioxi d in Form von 
sowie Taktosilikate (Gerftetailikate) wie z.B. die Gruppe der Zeolithe- Daneben kann aucn 

hochdispersar Kieseteaure aingeeetzt warden. .mpni naSchemischen Vertehren hergestellt 

. schiedlicharzusammensetzung. wie 8.6 2. Bin u » ma ™*^*^ a J^Errteprechende Keramiscne Malerialian 
(1989). S. 372-387 (Glas) bzw. S. 443-W8 ^^^SSS^^h^ Lo^ohl Gfcaar und/oder Kera- 
S indinVol.6<1986)aulS.12-18(C™^^^ Prwiukten ^ ^ breiten 

mikan mil definiertem Sohmelzpunkt veiwendet W^i,. ate aucn iM 9 geSetzt weitlerl ; Solche Fritten odar 



40 



sowie Hydrotalcite d*r allgemeinen Forme! 
' Mg (1 ^)Al a (OH} 2 A^ - pH 2 0, wobei 

A for die AnionenSO/" Oder COa 2 " stent, 
« arOBer 0 und Ktetnerygtelch 0,5 1st und 

p £*«ahl d* WaJrmolakQIe das Hydrotalcite bedeuten und eren Wart 

is zwischenOundldarstellt. •, ma . or tiHrt und 0 2 s a < 0,4 gilt, sind bw/orzugt. 

[0035] Hydrotalcita. bei danan A das Anjcn C0 3 * /^S^nWte dur* enteprechande chemiacrio Behandlung 
Die Hydrotalcite konnen sowohl naturliche H ^ rota,clte ;^ e r , 9 ^ e P enf ^„ ° U P 

madifiziert sein kfinnen. ate auch synthafech hergealalte Pr ^™ ^L,^ Me von Met allen der zweiten Haupt- 

M^CacCCOa)^ - q H 2 0. wobei 

b und c Zahlen von 1 bi, 5 badeuten und b/c * 1 g,t-und ^ 0 ^ so^ie bas^he MagnesiunvCarbonate M *r 
55 allgemeinen Fnrmel 
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Besonders geeignet sind Mischungen aus b-, und wobei das MBngenv^haltnts von b 1 : b 2 im Bereicb von 1 :1 bis 

3:1 liegt. . . " 

Die Magnesium-Caldum-Carbonate b, und basischen Magnesium-Carbonate bj konnen sowonl in wassemamger ais 
auch wasserf relet Form und mil oder ohne Oberf lachenbehandlung eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungstypen 
gehoren die naturiich vorkommenden Mineralien wie Hurrtit (b-,) und Hydromagnesit (b 2 ) und deren Mischungen. 
[0037] Ebenfalls als Komponante B eingesetzt werden konnen Zinkverbindungen wie Zinkoxid, -stannat, -hydroxy- 
stannat, -phosphate und -sulfide sowie Zinkborale der allgemeinen Formel f ZnO ; g B 2 0 3 - h H z O, wobei f, g und h 
Werte 2ischen 0 und 14 bedeuten. 

10036] Die erf indungsgemaGen Rammschutzmittel-Kombinationen konnen gegebenenfalls ate Komponente C erne 
Stickstoffverbrndung der Formel (Iff) bis (VIM) oder em Gemisch der durch die Formeln bezeichneten Verbindungen, wie 
sie in der DE-A-1 97 37 727 beschrieben sind, und auf die hier ausdrucklich Bezug genommen wird, enthalten. 
[0039] Zusatzlicti zu den oben genannten konnen als Komponente C ongomere Ester des Tris(hydroxyethyl)iso- 
cyanurats mil aromatischen Polyrarbonsauren. wie sie in EP-A 584 567 beschrieben sind. und stickstoffhiaWge Phos- 
phate der Formeln (NH^y P0 4 bzw. (NH 4 PO s ) 2 , wgbe! y Zatilenwerte von 1 bis 3 annehmen kann und z eine 
beliebig groGeZahl ist (etwa 1 bis 10.000). typischerweise auch als Durchschnrttswert einer Kettenlangerwerteilung 
dargestelJt. eingesetzt werden. • 

[0040] Geeignete Polymere. in den©n die arfindungsgemaBe Flarnmschutzmittel-Kbmbination wirksam eingesetzt 
warden kann, sind auch in der internationaten Patentanmeldung PCTVWO 97/01664 auf den Seitan 6 bis 9 beschrie- 
ben, worauf hier ausdrucklich Bezug genommen wird- 

10041] Im folgenden umfoBt der Begriff "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und 
deren Poiymare. 

[0042] Die Phosphinsauresalze. die in waririgem Medium hergestellt warden, sind im wesentlichen monomere Ver- 
binduhgen. In Abhangigkeit von dan Reaktionshedingungen konnen untar Umstartden auch polymere Phosphinsaure- 
salze antstehen. 

[0043] Geeignet a Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresalze sind baispielsweise: 

Dimethylphosphinsaure, Etriyl-methylphosphinsaure, Diathylphosphinsaure, Methyl-n-propyl-phosphinsaur©, 
Methan-di(methyj'phOSphinsaure). Benzol-1 .4-(dimethyIphosphinsaure). MethyFphenyl-phospriinsaure. Diphenylp- 
hosphinsaure- 

[0044] Die Salze der Phosphinsauren gernaB der Erfindung komen nach bekannten Method en hergestelltwerden. 
wie sie beispielsweise in der EP-A-699 708 naher beschrieben sind. Die Phosphinsauren werden dabei beispielsweise 
in waBriger Losung mit MetaJIcarbonaten. Metallhydroxiden oder Metalloxiden umgesetzt 

[0045] Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes kann innarhalb weiter Grenzen variie- 
ren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew-%, bezogen auf die Kunststotf-Formmasse. Die optirnale Menge 
harigt von der Natur des Polymeren, der Art der Kbmponenten B und gegebenenfalls C und vom Typ des eingesetzten 
PhosphinsauresaJzes selbst ab. Bevorzugt sind 3 bis 25, insbesondere 5 bis 20 Gew-%. bezogen auf die Kunststoff- 
Formrnasse. . 

[0046] Die vorgenannten Phosphinsauresalze konnen fur die erf indungsgemaBe Flammscbutzmritel-KC)rnbtnation 
je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunscbten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form 
angewendet werden. So konnen die Phosphinsauresatee z.B. zur Erzielung einer besseren Dispersion Im Polymeren 
zu einer feinteiligen Form vermahlen warden. Falls erwunscrrt kflnnen auch Gemische verschiedener Phosphinsaure- 
salze eingesetzt werden. 

[0047] Die Phosphinsauresalze gernaB der Erfindung sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bai der 
Verarbeitung noch beeinflussen sie den Herstellprozeas der Kunststoff-Formrnaese. Die Phosphinsauresalze aind 
unter den Qblichen Hsrstellungs- und Verarbeitungsbedingungen fur therrnoplastiscrte Polymer© nicht fluchtig. 
[0048] Die Mange der den Polymeren zuzusetzandan erf indungsgemaBen anorganischen Verbindungen (Kompo- 
nente B) kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Kunetstoff-Formmasee. Die optimal a Mengc hAngt von der Natur des Polymeren, dar Art des eingesetzten Phosphin- 
sauresaJzas (Korrponente A), dar gegebenerrfafls eingesetzten stickstoffhafttgen Verbindung (Komponente C) sowie 
vom Typ der anorganischen Verbindung setosi ab. Bevorzugt sind 0,3 bis 7. insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%. Es ist auch 
moglieh, eine Kombination der genannten anorganischen Verbrndungen zuzusetzen. 

[0049] Die Manga dar den Polymeren zuzusetzandan Stickstoffveibindung (Komponente C) kann innarhalb waiter 
Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die opti- 
male Menge hfingt von der Natur des Potymeren, der Art des eingesetzten Phosphinsauresalzes {Komponente A), der 
Art dar eingesetzten anorganischen Verbindung (Komponente B) SOwje vom Typ der Siickstoffverbindung selbst ab, 
Bevorzugt sind 3 bis 20, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. 

[0050] Dieflammhemmenden Komponenten A. B und gegebenenfalls C konnen in thermoplastische Polymere ein- 
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oearbeitet werden indem z. B alle Bestandteile els Pulver und/oder Granulat in einem Miacher vorgemischt unci 

aenisiert werden Die Schmefce wird iiblicheweise ate Strang abgezogen. gekuhlt und granul.ert. Die Kompornenten A, 
I S Sbenenlalls C) kOmer, auch separat Ober eine D^ieranlaoe direkt in das Cornpound.eraggregat e,nge- 



tS 



bracht werden 

roosi 1 Es ist ebenso mOolich. die f lammhernmenden Zusatze A, B und C einem terpen Polmergranulai bzw. *pul- 
Ur b^umischen und die Mischung direkt auf einer Spritzgu&maschtne zu Formteilen ^ verier. 
£d5Z] Bei Polyestern beispielsweise kOnnen die f lammhernmenden ZMe A, B und C auch bsrerts wahrend der 
Pol condensation in die Polyester masse gegeben werden. ^ . . a+lrtn A B |ind 

f00531 Den Formmassen konnen neben der erfMung«g«n&Ban flammhemrnenden Komb.nation aus A. B und 
SenerT B5 C au^ Full- und Verstar^ngsstoffe wie Giasfasern, Glaskugeln Oder MineraHen wie Kreide ^gesetzt 
i^t^c^on die Formmassen noch andere Zus**e wie 

Fa^mm*!, NukJeierungsmHter oder Antistatika enthalten. Beispiele tQr die verwendbarsn Zusatze s.nd >n EP-A-5S4 56 7 

S^ie flammwidrigen Kunststoff^ormmas^n eignen eich zur Herstellung von Formkorpern, Filmen, Faden 
und Fase* n. z. B^durch Spritzgie&en, Extmdieren oder Verpressen. 



^ 1 . G»ng«5S€une Komponenlen 
[005S1 

Handeteut*cfte Polymery (Granulat): 



55 



ABS 

^Novodur P2X (Fa Bayer AG. D) entbait kerne Foil- bzw Verstaitangsstcrrfe. 



PoJyarr><l 6 (PA 6-GV): 

*>Dtif efr*n BKV 30 (Fa. Bayer AG, D) enthalt 30 % Glasfasern. 
<s>cUr4x 2300 GV 1/30 (Fa. Hoechst Ocelanese, USA) enthatt 3D % Glasfasera 
Flarnrrischuurriittelkomponenten (puiverformig): 
35 Kompononte A 

* 

Aiunnmumsalz der Diethylphosphineaure, im folgenden als DEPAL bezeichnet 
Z.nksaiz der Diethytphosphinsaure, im folgenden als DEPZn bezeichnet 
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Kornponente B: 



45 



SO 



SS 



Akjrniniunnphosphat Fa. Riedel de Haen, DE 

CEEPREE^ Minrofine, Fa. Brunner Mond & Co. Ltd-, UK 

DWT-4A (Dihydrotalcit) Fa. Kyowa Chemical Industry, JP 

DHT Exm 697-2 (Dihydrotalcit), Fa. SQd-Chemie AG, DE 

exolrt* 9 RP 605 {roter Phosphor), Fa. Olariant GmbH, DE 

FiREBRAKE® ZB (Zinkborar), Fa. US Borax & Chemical Corporation, USA 

Martinal OL 104 (Aluminiumhydroxid). Fa. Martinswerke, DE 

Secufoc® C ION (Huntrt/HydromaO/iesH), Fa. Incemin AG, CH 

Z.nkoxid. Fa. MERCK, DE 

Zinkstannat, Fa. Storey + Co., UK 

Komponerrte C: 

Melamine Grade 003 (Melamin). Fa. DSM, NL 
Melapur^ MC (Melarnincyanurat), Fa. DSM Melapur, NL 
Melapur® MP (Melaminphosphat), Fa- DSM Melapur, NL 
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2. Herstellung. Verarbeilung und PrOfung von f lammhemrnenden KmststoT>Formmassen 

10056] Die Hammschutzmirtelkomponenten wurden in dem in den Tabellen angegebenen Verhaltnis mit dam Poly- 
mergranulat und evtL Addition vermischt und auf einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leisirttz L.SM 30/34) bei Tem- 
s peraturen von 190 bis 225 *C (ABS) bzw. von 230 bis 260 «C (PBT-GV) bzw. von 240 bis 280 °C (PA 6-GV) 
eingeaibeitet Der homogenisierie Porymerstrang wurde abgezogen, im Wasserbad gekfjhlt und anschiieGend granu- 

liert L.9L- i o h 

[0057] Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer SpritzgleBmaschine (Typ Toshiba IS 1 00 

EN) bei Massetemperaturen von 21 0 bts 240 *C (ABS) bzw. von 240 bis 270 °C (PBT-GV) bzw. von 260 bis 280 °C (PA 
to 6-GV) zu Prflfkoipern verarbertet und anhand des UL 94-Tesis (Underwriter Laboratories) auf Flamrnwidrigkeit gepruft 
und Massif iziert. Pie Brennbarkert der Prufkorper wurde durch Bestimmung des Sauerstoffindex (LOl nach ASTM D 
2863-77) beurieirt. 

[0058] Tabelle 1 zelgt Vergleichsbeisplete, in denen das Aluminium- bzw. Snksatz der Diethylphosphinsaure 
(DEPAL bzw. DEFZn) als alleinige Hammschutzmittelkorrponeriten in glasfaserverstarktem PBT bzw. PA bzw. in ABS 
'5 gepruft wurden. 

[0059] In Tabatle 2 sind Vergleichsbeispiele mit stickstoffhaltigen Verbindungen (Kbmponente C) aliein bzw. in 
Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen (Kbmponente B) in glasfaserverstarktem PBT bzw. in 
ABS widergegeben. 

[0060] Tabelle 3 zaigt Vergleichsbeispiele. in denen das Aluminium- bzw. Zinksatz der Diethyiphosphinsaure in 
o Kombination mit siicksiofmaWgen Synergisten in glacfaccrvorstarktem PBT bzw. PA gepruft warden, wie in der 
PCT/WO 97/01664 beschrieben. 

[0061] Die Ergebnisse der Beispiele. in denan die Flammschutzmittel-Kombirtation gemaB der Erfindung einge- 
satzt wurden, sind in den Tabellen 4 bis 8 aufaelistet. ANe Mengen sind als Gew.-% angegeben und beziehan sich auf 
die Kunststoff-Formmaes* einschlieefich dar Rammschutcmittel-Kombinaiion. 

s [0062] Aus den Beispielen gaht hervor. da$ dia art indungsgemaQan Zusatze (Kbmponente B) in der Kombination 
mit Metallsalzen der Phosphinsauren eine eindeutige Steigerung des Flanrunschutzeffekfs bewirken, wenn sie in ©nt- 
sprechenden Mengen zugemischt werden. Auch synergistische Kombinationen aus den Metallsalzen dar Phosphin- 
sauren und stickstoffhaltigen Verbindungen (Kbmponenten A+C) werden durch Zugabe ainer gewissen Mange an 
Komponente B in ihrer flammhemmanden Wirksamkeit erheblich verbessert 

? [0063] Die Flamrnschutzmittelmenge bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, die nfltig ist urn eine V-0, V-1 bzw, 
V-2 Einstufung zu erreichen, kann in der Kombination A+B gegenQber A aJlein bzw A+B+C gegenuber A+C verringert 
werden. Zudem wird bei gleicher Flamrnschutzmittelmenge bezogen auf die Kunststoff-Fbrmmasse eine ErhOhung des 
SauerstofMndex (LOl) in der arfindungsgemaOan Kombination gegenflber den Vergleichsbeispielen festgesteJIL 



Tabelle 1 



n.k. = nicht Massifiaerbar 



■ Vergleichsbeispiele. Phosphinate in glasfaserverstarktem PBT, PA bzw. in ABS. 


Polymer 


DEPAL f%] 


DEPZn {%] 


Klasse nach UL94 (1,6 
mm) 


LOl [% Cy 


PBT-GV 


15 




V-1 




PBT-GV 


17 




V-1 




PBT-GV 


20 




V-0 




PBT-GV 




20 


V-2 


29,0 


PBT-GV 




25 


\A? 


29,5 


PA 6-GV 


20 




V-2 


33.5 


PA66-GV 


20 




n.K* 




PA66-GV 


25 




n.k.* 




PA66-GV 


30 




V-2 


25,5 


ABS 


26 




n.k* 


33.0 


ABS 


30 




n.k~ 


37,5 



3 
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Tabelle 2 



Veroieicftsbeispiele. StickstoHhaLtige Verbindungen Mtx bzw. in KoM mil in ger^en Menge 

Verbbdungen in glaslaserverstarktem PBT bzw. in ABb- 


n wirksamen 


Polymer 


Melamincyanurat [%1 


Metaminpbosphat [%3 


RP 605 


Klass© nach UL 94 (1 ,6 
mm) 


LOI \% 


PBT-QV 




20 






~ n.k.* 


2^5 


PBT-GV 




20 






25,0" 


PBT-GV 


• * 


15 




V-2 


26,0 


ABS 


30 






n.k." 


21,0 


ABS ' 




30 




nX* 


21,5 



i £0 



Tabell© 3 



1 Varoleichsbeispiele. Phosphinate in Kombination mat stictetoffhaltigen Synergist 

bzw. PA 6 bzw. PA 66. 


on in glasfaserverst* 


arktem PBT 


Polymer | 


DEPAL [%] I 


DEPZn [%] 


Melamincyanu- 
rat I%3 


MeJaminphos- 
phat[%] 


Klasse nach UL 
94 (1.6 mm) 


LOJ [% Od 


PBT-GV 


8 




8 




V-2 




PBT-GV 


10 




5 




V-1 


37,5 


PBT-GV 


10 




10 




V-0 . 


40,0 


PBT-X3V 




10 


10 




V^2 ' 


27.0 


PA6-GV 


10 






10 


V-1 


35.0 


PA66-GV 


20 - 




10 









■ n Jk = nicht klas3*izi&rbar 



40 



Tabelle 4 



45 


ErfindLMigsoemae. Phosphinate in Kombination mit in germgen Mengen wirksamen > 
' starktem PBT. 


/erbindung 


en in gtas 


faserver- 


50 


DEPAL 
[%] 


DEPZn 


Ceepre 


dhtH 

Exm 
[%] 


Zinkbc- 
rat[%] 


Zinks- 
tannat 

[%] . 


Al- J 
hydro- 
xid [%] 


Ai-phos- 
phat [%] 


RP 605 
[%] 


Klasse 
nach 
UU04 

mm) 


LQI [% 




15 




1 














V-0 






15 






1 












V-0 




55 


15 








2 










V-0 




15 










1 








V-0 


38.5 




12 












3 






V-0 


39.0 



9 

PAGE 66/84 * RCVD AT 3/23/2004 2:13:36 PM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EFXRF-1/0 * DNIS:8729306 * CSID:704 331 7707 » DURATION (mm-ss):2942 



MAR-23-2004-TUE 03:43 PM CLAR I ANT CORP LEGAL FAX No. 704 331 7707 P. 067 



EP 1 024 1 67 A1 



Tab&lle 4 (fortgesetzt) 



' ErlindungsgemaB- Phosphinate in Kombingtion mit in ganngen Mengen wirteamen > 

starkiem PBX 


i/erbindung 


an in gias 


faserver- 


DEPAL 


DEPZn 


Ceepre 


DHT 
Exm 

[%] 


Zinkbo- 
rat [%] 


Zinks- 
tannat 
|%] 


Ai- 

hydro- 
xid [%] 


AJ-phos- 
phai [%] 


RP 605 

t%3 


Klasse 
nach 

UL94 

0.6 
mm) 




14 














1 




V-1 


42.0 




15 














3 


V-0 


33,5 



Tabelle 5 



Erf widunQSQemaJJ DEPAL in Kombinatioo mit in geringen Mengen wirksamen ' 
" PA 6 bzw. PA 66. 

i 


Verbindunger 


i in tjlasfacor 




Polymer 


DEPAL [%1 


AJ-phOS- 

phai [%] 


Ceepree 


C[%] 


Zinkborat 


Ztnkoxid 
[%] 


Klasse 
nach UL 
94(1,6 
mm) 


LOI l% 0 2 ] 


PA6-GV 


18 


2 










V-0 


40.0 


PA&OV 


18 




2 








V-1 


35,0 


PA 6*GV 


18 






2 






V-1 


45,0 


PA6-GV 


18 








2 




VO 


37,0 


PA6-GV 


18 










2 


V-0 


37,0 


PA66-GV 


22 




3 








V-1 


41 ,0 


PA66-GV 


13.5 








1.5 




V-1 


36,5 


PA 66-GV 


16 








4 




V-0 





I 



Tabelle 6 



Erfmdung&gemaB. DEPAL in Komblnation mit in genngen Mengen wirksamen V 


erbindungen ir 


l ABS. 


DEPAL |%] 


DH"MA |%] 


RP 605 I%1 


Zinkborat 
[%] 


Zinkoxid l%3 


Ztnkstannat 


Klasse 
nach UL94 
(1,6 mm) 


LOI [% 


25 


1 










V-1 


38,5 


13 




2 








V-1 


41.0 


25 






1 






V-1 


40,0 


25 








1 




V-1 


35,0 


. 25 










1 


V-1 


47,0 
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Tabelle 7 



\ 



w 



is 



Eriindurwmai*. DEPAL in Kombination m* stickstoffhalfigen ^^^^ ^ ,n * 

men Verbindungen in glasfacerversUtfWern PBT. 


Sringen Mem 


gen wirksa- 


DEPAL [%] 


cyanurat 


Melamin 
t%] 


Al-phos- 
phat [%] 


Securoc 
C[%] 


Zinkborat 
[%] 


Zinkstan- 
nsrt[%]' 


Klasse 
nach UL 
94(1,6 
.mm) 


LOl [% O2] 


10 


3 






1 






v-o 


36,0 


10 


A 








1 




V-0 


37,5 


« 

10 


4 * 










1 


V-0 


35,0 


9 




4 


2 




• 




V-0 


40.0 . 



20 



2S 



30 



35 



40 



45 



TabeMe 8 



ErtindungsgemaR- DEPAL in Kombinrion mit etf dcstoffhaHigen Verbindungen _unc 

me n Vsrbindungen in-slasfaserv^rstarktem PA- 


I mit in geri 


ngen Meng 


en wirksa- 


■ Polymer 


DEPAL 
[%] 


Melamin 
W 


Melanrwv 
nyanurat 

t%l 


amin- 
phospha 


Al-pbOS- 
phatt%] 


Ceepre* 


ZinUbo- 
ratpt] 


Klasse 
nachUL 
94 (1,6 
mm) 


LOI [% 


PA6-GV 


10 


5 






5 






V-0 


34.0 


PA6-GV 


9 






9 




2 




V-0 


27.0 


PA66-GV 


14 


8.5 










2.5 


V-0 


36,0 


PA 


13 




13 






4 






v-o 


33,5 



patentanspruche 

1 Fiamn^utzmmel-Kombination TDr thermoplastiBch^ Polymere. die ate Kom^nmte A tfrr PhosphlnsSuresalz der 
ESS^SSl ^iph^hinsauresafe der Forme. (II) und/oder daren Po.ymere entr-ah. 



II 

p 



M 



(I) 



m 



so 



ES 



o 

U 



o 

3 » 



O — P — K — P — O 



i 



2 - 



M 



(H) 



11 
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worm 



R i t R 2 gieich oder verschieden sind uod Ci-C 6 -Alkyl. linear Oder verzweigt und/oder Aryl; 

R 3 d-C^-Alkylen, linear Oder verzweigt, C 6 -C 1 0 -Aryiea -Alkylarylen oder - Arylalkyl^n; 

> M Calcium-, Aluminium- und/oder Zink-lonen; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 

x 1 oder 2 

'0 bedeuten 

und ale Komponente B eine synthetische anorganische Verbindung und/oder din mineralischss Produkt enthalt 

2. nammschutzrnttteJ-Kombinalion nach Anspruch 1 .dadurch gekennzeichnet, daB R\ B 2 gieich oder verschieden 
sind und C r C 6 -AlkyI, iinear oder verzweigt und/oder Phenyl bedeuten. 

3. Pairimschutzmrttel-Kc^inalion nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R 2 gieich oder ver- 
schieden sind und Methyl. Ethyl, n-Propyl. iso Propyl, n-Butyl. ten-Butyl. n-Pentyl und/oder Phenyl bedeuten. 

4 BammschutsrrutteJ-Kornbination nach einem oder mehreren der Anspruche t bis 3, dadurch gekennzetchnet, da0 
o R 3 Methylen, Ethylen. n^Propylen, isoPropyien, n-Butylen, tert-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen oder n-Dodecylen 

bedeutet 

5. Rarnm^hLrtzrnmel-Kbrnbination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, da& 
B 3 Phenylen oder Naphthylen bedeutet. 

6 Flammschutzmittel-Kombinetion nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
R 3 Methyl-phenyten. Ethyl -phenylen. t*rt--Buiylphenylen. Methyl-naphtthylea Ethyl-naphthyien oder tert-Butyl- 
mphthyien bedeutet. • 

) 7, FlanOTS^utzrrflttel-Kombsnation nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
R 3 Phenyl-methylen, Phenyl-ethrylen. PhenyJpropylen oder PhenyNbutylen bedeutet. 

$ Flammschutzrnitiel-KomtMiatJOn nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei der Komponente B urn eine Sauerstoffverbindung des Silidums. um Magnesiumverbindungen, urn 
» Metallcarbonate von Metallen der zwoiten Hauptgruppe des Periodensystems. um roten Phosphor, um Zink- oder 
Aluminiumverbindungen hand eh. 

9. Flamrnschut^mittei-Komblnstion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei den Sauerstoffverbin- 
dungen des Sificiums um Salze und Ester der Orlhokieselsaure und deren Kondensalionsprodukie. um Sffiterte, 
Zeolithe und Kieseteauren, um Glas-, GJas-Keramik oder Keramik-Pulver handelt. 

10. nammschu^mltlel-Kombination nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB eS sich bei dem Magneslumver- 
bindungen um Magnesiumhydroxid. Hydrotalcrte, Magnesium-Carbonate oder Magnesium-Calcium-Carbonate 
handelt 

11. namm^ruftzrrittel-Kombination nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den Zinkverbindun- 
gen um Zinkoxid, -stannat -hydroxystannat -phosphat, -borat oder -sulfide handeH. 

1 2. Rammsc^hutzmrttel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 Ws 1 1 , dadurch gekennzeichnet. daB 
es sich bei den Aluminiumverbindungen um Aluminiumhydroxid oder -phosphat handelt 

p ■ 

1 a Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 2. dadurch gekennzeichnet. daft 
sie als weitere Komponente C Stickstc^erfoindungen enthalt. 

14. RammschLitzmittel-Kombination nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei den Stickstoffverbin- 
dungen um solche der Formeln (HI) bis (VIII) oder Gemische davon 
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10 





I 



N 

("!) 



,11 



o 



■An-" 

(IV) 



9 




R 12 R 11 



(V) 



16 



SO 



2S 



\ 



.10 



I 



R 



12 



(VI) 



R' 




(VII) 



m 



30 



35 



\ I! / 



12 



R 



11 



HO 



N 



OH 

I 

C 



OH 



(viii) 



45 



60 



55 



wonn 
R s bte B 7 

R 8 

R 9 bis R 13 
m und n 
X 



™, r r aim C^C^-Cvcloalkyl Oder -Alkytoycloalkyl, moglicheiwetee subbUtuiert mit 

elner Hydroxy- otter einer C^C^Hydroxyalkyi-Funktion. G 2 ^ e ^AIkenyl, C r C s -AItocy, Acyi, Acy 
loxy Oder C B -C 12 -Ary1 Oder -Arylalkyl, 
die gleichen Gruppen wie R 8 eowie -O-R T 
unabhangig voneinander 1, 2. 3 Oder 4, 

Sauren, die Addukte mit Triazinvertaindungen (ill) bilden kfcnnen. 

stoff^afege Phosphate der Form&lri (NH 4 ) y H ay P0 4 bzw. (NH 4 ru S A. ™ yy 
handelt. 



i . 
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aminphosphat, Dimelarninphosphat und/oder Melaminpyrophosphat handett- 

16. Verwendung einer Flammschutzmittel-Kombi nation gemaG emem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 15 zur. 
f larnmfesten AusrGstung von themioplastischen Polymeren. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei den thermopJastischen Polymeren um. 
PorysryroM-ll (High-Impact), Pofyphenylenether, Polyamide. Polyester, Polycarbonate and Blends oder Polymer- 
blends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadi en-Sty ro!) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadi en-Sty rol) handelt- 

•o 18. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei den thermoplastischen Polymeren um 
Polyamid, Polyester und ABS handelt 

19. Verwendung einer Rammscfii^mittel-KbmbinatJOn gemaB einem oder rnehreren der AnsprOche 16 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet. daB unabhangig vonelnander die Komponente A in einer Konzentration von 1 bis 30 

5 Gew.-% und die Komponente B in ©imar Konzentration von 0,1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Kunststofl- 
Formmasse, eingesetzt wind. 

20. Rammtest ausgerOstete Kunststofl-Formmasse, enthahend etne RammschutzmittehKombinatiori gemaR einem 
oder rnehreren der Anspruche 1 bis 15, 

o 

21. Rammtest ausgerOstete Kunststoff-Formmasse gemaC Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem PoJymaren um Polyamid, Polyester und/oder ABS handelt. 
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